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１ 研究の目的と研究内容

本研究では，物質中で最大といわれる高い電荷移動度を持つグラフェン（グラファイトの構成単位層）

の塗布膜を透明電極として応用した有機薄膜太陽電池を作製し，現在では数％に留まっている光電変換効

率を10％以上まで引き上げることを目標としている。そのための方策として，グラフェン透明電極を中間

電極層とするタンデム型構造の有機薄膜太陽電池の開発を進めている。具体的な研究課題は下記の通りで

ある。

①光透過率80%，シート抵抗100Ω/sq以下のグラフェン透明導電膜作製技術の開発

これまでの研究では最高で500Ω/sqの値が得られているが，光電変換効率向上のためには導電性の向上

が必須である。そこで，グラフェン塗布膜形成手法の改善による電荷移動度の向上や，不純物添加手法の

開発によるによるキャリア密度の向上を目指す。

②グラフェン中間電極層成膜技術の開発

グラフェン透明導電膜は溶液塗布形成が可能であるが，中間電極として塗布膜を用いるためには，下部

に成膜した光電変換層を破壊しないような塗布成膜技術が必須である。そこで，静電塗布法のような新し

い成膜法の開発，あるいは高粘性溶液を利用した成膜手法の開発を目指す。

③高変換効率タンデム型有機薄膜太陽電池の実現

上記の研究により開発したグラフェン透明電極を用いて，光電変換可能な波長領域の異なる有機光電変

換層をタンデム接続することにより，10％を超えるような光電変換効率の実現を目指す。

２ 研究成果の概要

ここでは上記②に関して研究を行った，静電塗布法を用いたグラフェン薄膜形成についての成果を報告

する。近年，グラフェンはその高い電気伝導性から様々な電子デバイスへの応用が期待されている。我々

はグラフェンの透明導電膜への応用に注目し，グラフェンの可溶化と薄膜の塗布形成を試みてきている。

ここで，グラフェン透明膜をタンデム型太陽電池の中間電極として用いるためには，グラフェン薄膜を有

機光電変換層の上に形成しなければならない。しかし，キャスト法やスピンコート法では，溶媒による下

部層浸蝕・破壊の懸念がある。そこで新たな成膜方法として静電塗布法に注目し，グラファイト単結晶を

超音波剥離して得た分散溶液を塗布してグラフェン薄膜を作製し，その評価を行った。

まず，単結晶黒鉛粉末（Aldrich, 粒径20 μm以

下）をクロロホルムに加え，2～3時間超音波照射

して剥離を進行させ，グラフェン懸濁液を得た。

これを遠心分離して上澄み液を取り出すという作

業を繰り返して未剥離のグラファイトを除去し，

グラフェン分散溶液を調製した。この溶液の静電

塗布は，図１に示すような装置を用いて行った。

静電塗布の条件は，印加電圧を+5.8 kV，溶液供給

流量を20μL/min，シリンジの針先から基板までの

距離を15 cmとした。
図１ 静電塗布装置の模式図
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静電塗布を行う基板として，今回は市販の銅箔を用いた。銅箔上

に塗布したグラフェン薄膜は，まず表面構造を原子間力顕微鏡

（AFM）で観察し，次に表面を粘着 PET シートに貼り付け，銅箔

を塩化鉄（Ⅲ）水溶液で溶解除去した。これにより銅箔／グラフェ

ン薄膜界面を露出させ，その構造を AFM 観察するとともに，金電

極を蒸着して薄膜のシート抵抗を測定した。

図２上に，上記条件で30分間静電塗布したグラフェン薄膜の表面

AFM像を示す。表面構造を見ると，数百nm～1μm程度の大きさの

グラフェン薄片が，基板に対して水平に配向して積層しており，不

定型な凝集体をあまり形成していないことが分かる。薄膜成長初期

段階である銅箔／グラフェン薄膜界面の構造（図２下）を見ても，

やはり多くのグラフェン薄片が水平配向しており，成長の初期段階

からグラフェン薄片は基板上で不定型に凝集せず，平坦に成長して

いると考えられる。同じ溶液をキャスト法やスピンコート法で成膜

した場合には，不定型な凝集体を形成しやすく水平配向膜が得られ

ないことから，静電塗布法では溶液・溶質に与えられる電荷が，グ

ラフェン薄片の凝集や変形を抑制し，基板上での水平配向に寄与し

ていると考えられる。

露出させた界面に金電極を蒸着して測定した薄膜のシート抵抗は約5 kΩ/sqであり，数百nm厚と考えら

れるグラフェン薄膜としてはかなり高い結果であった。これは AFM 像に見られるように，薄膜内に多く

の欠陥が存在することに加え，塩化鉄（Ⅲ）水溶液による銅箔除去の際にグラフェン薄膜が酸化されたこ

とが原因であると考えている。

現在，薄膜作製条件の最適化による欠陥の低減，酸化していない部位への電極蒸着による抵抗測定など

の実験を進めるとともに，タンデム型有機薄膜太陽電池の中間電極としての応用に関する技術開発を行っ

ている。有機薄膜太陽電池の形成に関する研究も別途進展させており，数年内には10%台の光電変換効率

を何とか実現したいと考えている。
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図２ 銅箔上に静電塗布したグラフ
ェン薄膜のAFM像。上：薄膜表面，
下：露出させた銅箔との界面。
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